TW^T WELTORGANISATION FOR GEISTIGES EIGENTUM 

X X Internationales Bilro 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG UBER DIE 

INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklassifikation 7 : 

C08F 2/04, A61K 7/00 



Al 



(11) Internationale Veroffentlichungsnummer: WO 00/05273 



(43) Internationales 

Veroffentlichungsdatum : 



3. Februar 2000 (03.02.00) 



(21) Internationales Aktenzeichen: 



PCT/EP99/04869 



(22) Internationales Anmeldedatum: 12. Juli 1999 (12.07.99) 



(30) Prioritatsdaten: 

198 33 285.8 



24. Juli 1998 (24.07.98) 



DE 



(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten ausser US): BASF AK- 

TIENGESELLSCHAFT [DE/DE]; D-67056 Ludwigshafen 
(DE). 

(72) Erftnder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fur US): HILDEBRANDT, Volker 
[DE/DE]; Am Brunnengarten 23, D-68169 Mannheim (DE). 
BREEDE, Knut [DE/DE]; Weissbirkenkamp 10, D-22391 
Hamburg (DE). ZEITZ, Katrin [DE/DE]; Bergstrasse 13d, 
D-67067 Ludwigshafen (DE). 

(74) Gemeinsamer Vertreter: BASF AKTIENGESELLSCHAFT; 
D-67056 Ludwigshafen (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten: CA, CN, JP, US, europaisches Patent 
(AT, BE, CH, CY, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, 
LU, MC, NL, PT, SE). 



Verbffentlicht 

Mit internationalem Recherchenbericht. 



(54) Title: METHOD FOR PRODUCING POWDER-SHAPED CROSS-LINKED POLYMERIZATES 
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(57) Abstract 

The invention relates to a method for producing powder-shaped polymerizates by the radically initiated polymerization of 
monoethylenically unsaturated monomers selected from the group of monoethylenically unsaturated carboxylic acids, the amides and esters 
thereof, of N,N-diaIlyl amines and of N-vinyl monomers, or of mixtures of these monomers in the presence of cross-linking agents while 
using supercritical carbon dioxide as an inert solvent. The inventive method is characterized in that liquid carbon dioxide is firstly brought 
to the supercritical state in the reaction chamber by increasing the pressure to pressures greater than 73 bar and at a reaction temperature 
of up to 100 °C. The feed materials are then added in a dosed manner. 



(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur Herstellung von pulverftJrmigen Polymerisaten durch radikalisch initiierte Polymerisation von monoethylenisch 
ungesattigten Monomeren, ausgewUhlt aus der Gruppe der monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren, deren Amiden und Estern, der 
N,N-Diallylamine und der N-Vinyl-monomeren, oder von Mischungen dieser Monomere in Gegenwart von Vernetzern unter Verwendung 
von ilberkritischem Kohlendioxid als inertes Losungsmittel, dadurch gekennzeichnet, daB man zunachst flussiges Kohlendioxid im 
Reaktionsraum durch Druckerhbhung auf DrUcke von liber 73 bar in den tlberkritischen Zustand und auf eine Reaktionstemperatur von bis 
zu 100 °C bringt, und dann die Einsatzstoffe zudosiert. 
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Verfahren zur Herstellung von pulverformigen vernetzten 
Polymerisaten 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von pulverformigen Polymerisaten durch radikalische Polymeri- 
sation von monoethylenisch ungesattigten Monomeren in iiber- 
10 kritischem Kohlendioxid, gegebenenfails in Gegenwart von 
Vernetzern und Radikale bildenden Substanzen sowie die Ver- 
wendung der Polymer isate. 

Es ist allgemein bekannc, iiberkritisches Kohlendioxid als 

15 Ldsungsmittel bei der Herstellung von Polymerisaten durch 

radikalische Polymerisation einzusetzen. So wird beispielsweise 
in der EP-A 220 603 ein Verfahren zur Herstellung von unver- 
netzten pulverformigen Polymerisaten auf Basis von N-Vinyl -Mono- 
meren und/oder ethylenisch unges&ttigten Carbonsaureestern durch 

20 radikalische Polymerisation in uberkritischem Kohlendioxid be- 
schrieben. In der EP-A 23 9 035 ist die Herstellung von vernetz- 
ten pulverformigen Polymerisaten auf Basis von monoethylenisch 
ungesattigten Carbonsauren, deren Amiden und/oder Estern durch 
Polymerisation in uberkritischem Kohlendioxid beschrieben. Bei 

25 den bekannten Verfahren wird im allgemeinen die Reaktionsmischung 
und flxissiges Kohlendioxid in einem Druckgefafi vorgelegt und dann 
durch Temperatur- und Druckerhdhung der liberkritische Zustand 
herbeigefiihrt . Nachteilig ist daran jedoch, daS aufgrund unein- 
heitlicher Loslichkeiten der Monomeren und Vernetzer im Losungs- 

30 mittel Produkte mit uneinheitlicher Morphologie oder uneinheit- 
licher chemischer Zusammensetzung entstehen konnen. In einzelnen 
Fallen kann es zu einer unerwtinschter. Massepolymerisation der 
Einsatzstof f e kommen, bevor die Substanzen gelds t sind. Aufgabe 
der vorliegenden Erfindung war es, ein verbessertes Verfahren fur 

35 die Herstellung vernetzter Polymerisate zu finden. 

DemgemaS wurde ein Verfahren zur Herstellung von pulverformigen 
Polymerisaten durch radikalisch iniziierte Polymerisation von 
monoethylenisch ungesattigten Monomeren, ausgewahlt aus der 

40 Gruppe der monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren, deren 
Amiden und Estern, der N,N-Diallylamine und der N-Vinylmonomere, 
oder Gemischen dieser Monomeren, in uberkritischem Kohlendioxid 
als inertem Verdunnungsmittel gefunden, welches dadurch gekenn- 
zeichnet ist, dafi man zuMchst das Kohlendioxid im Reaktions- 

45 raum durch Druckerhdhung auf Driicke von oberhalb 73 bar und 
Temperacuren grower 31°C in den uberkritischen Zustand und 
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Radikale zerfallende Initiatoren, die bei den jeweils gewahlten 
Temperaturen Halbwertzeiten von weniger als 3 Stunden besitzen. 
Falls die Polymerisation bei unterschiedlichen Temperaturen 
durchgefuhrt wird, indem man die Monomeren zunachst bei einer 
5 niedrigeren Temperatur anpolymerisiert und anschliefiend bei einer 
deutlich hoheren Temperatur auspolymerisiert, so verwendet man 
zweckmafiigerweise mindestens zwei unterschiedliche Initiatoren, 
die in dem jeweils gewahlten Temperaturbereich eine ausreichende 
Zerf allsgeschwindigkeit haben. 

10 

Bezogen auf 100 Gew.-Teile der Monomerenmischung verwendet man 
100 bis 3000, vorzugsweise 200 bis 1500 Gew.-Teile Kohlendioxid. 
Es ist vorzugsweise wasserfrei. Die Polymerisationsreaktion kann 
diskontinuierlich oder auch kontinuierlich unter Durchmischung 

15 der Reaktionspartner in entsprechend ausgelegten Druckapparaten 
durchgefQhrt: werden. Um die bei der Polymerisation entstehende 
Warme abzufiihren, ist es wiinschensweri:, dafi die Druckapparaturen 
liber ein Kuhlsystem verfiigen. Sie miissen selbstverstandlich 
ebenso auch beheizbar sein, um die Reaktionsmischung auf die 

20 jeweilige fur die Polymerisation gewunschte Temperatur zu 

erhitzen. Die Druckapparaturen soli ten liber Mischeinrichtungen 
verfiigen, z.B. Ruhrer (Blatt-, Impeller-, Mehrstuf enimpuls- 
gegenstrom-, Wendel -Ruhrer) oder Schaufeln. 

25 Nach dem erf indungsgemafien Verfahren lassen sich pulverf ormige 
vernetzte oder unvernetzte Polymerisate der folgenden Zusammen- 
setzung herstellen: 

(a) 60 bis 99,99 Gew. -% eines monoethylenisch ungesattigten 
30 Monomeren, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus mono- 
ethylenisch ungesattigten Carbonsauren, deren Amiden und/oder 
deren Estern mit Aminoalkoholen, der N-N-Diallylamine und 
N-Vinylmonomeren oder Mischungen dieser Monomeren, 

35 (b) 0 bis 10, vorzugsweise 0,001 bis 10 Gew.-% eines mindestens 
zwei ethylenisch ungesattigten vemetzend wirkenden Monome- 
ren, und 

(c) 0 bis 30 Gew.-% weiterer radikalisch polymersierbarer 
40 monoethylenisch ungesclttigter Monomeren. 

Als Monomeren der Gruppe (a) kommen zunachst monoethylenisch 
unges&ttigte Carbonsauren in Betracht. Die wichtigsten Vertreter 
dieser Gruppe sind beispielsweise monoethylenisch ungesattigte C3- 
45 bis C5 -Carbonsauren, wie Acrylsaure, Methacrylsfiure, Vinylessig- 
s&ure, ItaconsSure, Crotonsaure, alpha-MethylcrotonsSure, alpha- 
Ethylacrylsaure, Dimethylacrylsaure, aipha-ChloracrylsMure und 



«1 



WO 00/05273 PCT/EP99/04869 

4 

Vinylmilchsaure. Ebenfalls geeignet sind die Amide von mono- 
ethylenisch ungesattigten Carbonsauren, z.B. Acrylamid, Meth- 
acrylamid, Crotonsaureamid und Itaconsaureamid. Zu den Monomeren 
der Gruppe (a) gehoren aufcerdem Ester aus monoethylenisch 
5 ungesattigten Carbonsauren und Aminoaikoholen der Formel (I) 

HO R — N (I), 

^R2 

10 in der R = C 2 - bis C 6 -Alkylen, 

Ri, R 2 = H, CH2; C2K 5/ C3H7 bedeutet . Vorzugsweise handelt es 
sich hierbei um Di-Ci- bis C3-Alkylamino-C 2 - bis C 8 -alkylacrylate 
bzw. -methacrylate. Einzelne Vertreter dieser Monomeren sind 
beispielsweise Dimethylaminoethylacrylat , Dimethylaminoethylmeth- 

15 acrylat, Diethylaminoethyimethacryiat, Diethylaminoethylacrylat , 
Dipropylaminoethylacrylat, Dime thy laminopropylacrylat, Dimethyl - 
aminopropyimethacrylat , Dimethylaminobutylacrylat , Dimethylamino- 
buty lmethacrylat , Dimethylaminoneopentylacryla 1 , Dimethy lamino- 
neopentylmethacrylat und Dimethylaminohexylacrylat . 



20 



Weiterhin eignen sich N, N-Diallylamine der allgemeinen 
Formel (II), 



25 



u 



I 

R4 



(ID 



30 worin R 4 fur einen Ci-C24-Alkylres- steht, bevorzugt N,N-Diallyl- 
N-methylamin. 

Solche Diallylamine reagieren unter den erf indungsgemafcen Poly- 
merisationsbedingungen unter Ringschlufi: 



35 



40 



\5 . — 

N 
I 

R4 



N 
I 



Von den Monomeren der Gruppe (a) verwendet man vorzugsweise 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylamid und/oder Methacrylamid. 
Verwendet man als Monomer (a) Acrylsaure, so erhSlt man durch 
45 Copolymerisation mit den Monomeren der Gruppe (i>) eine vernetzte 
Polyacryls&ure, entsprechend lief err der Einsatz von Acrylamid 
als Monomer der Gruppe (a) vernetzce Polyacrylamide. Setzt 
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man als Monomere der Gruppe (a) Mischungen aus Acrylsaure und 
Acrylamid ein, so erhalt man bei der Copolymerisation vernetzte 
Copolymerisate aus Acrylamid und Acrylsaure. Eine weitere 
Variation der vernetzten Copolymerisate wird dadurch moglich, 
5 da£ man entweder Acrylsaure zusatziich in Gegenwart von Dimethyl - 
aminoethylacrylat oder Acrylamid in Gegenwart von Dimethylamino- 
ethylacrylat zusammen mit den Monomeren (b) und gegebenenfalls 
den Monomeren der Gruppe (c) der Copolymerisation unterwirft. Da 
die Monomeren der Gruppe (a) in jedem beliebigen Verh&ltnis mit- 
10 einander copolymerisierbar sind, ergibt sich eine Vielfalt von 
Variationsmoglichkeiten bezuglich der Zusainmensetzung der ver- 
netzten Copolymerisate. 

Weiterhin eignen sich als Monomere (a) N-Vinylmonomere wie 
15 N-Vinyllactame, beispielsweise N-Vinylpyrrolidon oder N-Vinyl- 
caprolactam, N-Vinylcarbonsaureamide, die sich von gesSttigten 
Ci- bis Ce-Carbonsauren ableiten z.3. N-Vinylf ormamid, N-Vinyl- 
N-methylformamid, N-Vinylacetamid, N-Vinyl-N-methylacetamid, 
N-Vinylpropionamid, N-Vinyl-N-methyi-propionamid, N-Vinylbutyr- 
20 amid oder N-Vinylcapronamid sowie N-Vinylimidazol und 2-Methyl-N- 
vinylimidazol . 

Geeignete Vernetzer (Monomere (b) ) sind zum Beispiel Acrylester, 
Methacrylester, Allylether oder Vinylether von mindestens zwei- 
25 wertigen Alkoholen. Die OH-Gruppen der zugrundeliegendeh Alkohole 
konnen dabei ganz oder teilweise verethert oder verestert sein; 
die Vernetzer enthalten aber mindestens zwei ethylenisch unge- 
sattigte Gruppen. 

30 Beispiele fur die zugrundeiiegenden Alkohole sind zweiwertige 
Alkohole wie 1,2-Ethandiol, 1, 2-Propandiol , 1,3-Butandiol, 
2, 3-Butandiol, 1, 4-Butandiol, But-2-en-l , 4-diol, 1, 2-Pentandiol, 
1, 5-Pentandiol, 1, 2-Hexandiol, 1, 5-Hexandiol, 1, 10-Decandiol, 
1, 2-Dodecandiol, 1, 12-Dodecandiol, Neopentylglykol, 3-Methyl- 

35 pentan-1, 5-diol, 2 , 5-Dodecandiol, 1, 12-Dodecandiol , Neopentyl- 
glykol, 3-Methylpentan-l, 5-diol, 2 , 5-Dimethyl-l, 3-hexandiol, 
2,2, 4-Trimethyl-l, 3-pentandiol , 1, 2-Cyclohexandiol, 1, 4-Cyclo- 
hexandiol , 1 , 4 -Bis (hydroxymethyl ) cyclohexan , Hydroxypivalinsaure- 
neopentylglykolmonoester , 2 , 2-Bis (4-hydroxyphenyl )propan, 

40 2, 2-Bis [4- ( 2 -hydroxypropyl) phenyl ]propan # Diethylenglykol, Tri- 
ethylenglykol, Tetraethyienglykol, Dipropylenglykol, Tripropylen- 
glykol, Tetrapropylenglykol , 3 -Thio-pentan-1, 5-diol, sowie Poly- 
ethylenglykole, Polypropylenglykole und Polytetrahydrofurane mit 
Molekulargewichten von jeweils 200 bis 10 000. Aufier den Homo- 

45 polymerisaten des Ethylenoxids bzw. Propylenoxids kfinnen auch 
Blockcopolymerisate aus Ethylenoxic oder Propylenoxid oder 
Copolymerisate, die Ethyl enoxid- ur.d Propyl enoxid-Gruppen einge- 
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baut enthalten, eingesetzt werden, Beispiele fur zugrundeliegende 
Alkohole mit mehr als zwei OH-Gruppen sind Trimethylolpropan, 
Glycerin, Pentaerythrit, 1,2, 5-Pentantriol, 1, 2, 6-Hexantriol, 
Triethoxycyanursaure, Sorbitan, Zucker wie Saccharose, Glucose, 
5 Mannose, Selbstverstandlich konnen die mehrwertigen Alkohole auch 
nach Umsetzung mit Ethylenoxid oder Propylenoxid als die ent- 
sprechenden Ethoxylate bzw. Propoxylate eingesetzt werden. Die 
mehrwertigen Alkohole konnen auch zunachst durch Umsetzung mit 
Epichlorhydrin in die entsprechenden Glycidylether iiberfuhrt 
10 werden. 

Weitere geeignete Vernetzer sind die Vinylester oder die Ester 
einwertiger, ungesSttigter Alkohole mit ethylenisch unges&ttigten 
C3-C6-Carbonsauren, beispielsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, 

15 Itaconsaure, Maleinsaure oder Fumarsaure. Beispiele fur solche 
Alkohole sind Allylalkohol, l-Buten-3-ol, 5-Hexen-l-ol, 
l-Octen-3-ol, 9-Decen-l-ol, Dicyclopentenylalkohol , 
10-Undecen-l-ol, Zimtalkohol, Citronellol, Crotylalkohol oder 
cis-9-Octadecen-l-ol . Man kann aber auch die einwertigen, 

20 ungesattigten Alkohole mit mehrwertigen CarbonsSuren verestern, 
beispielsweise Malonsaure, Weinsaure, Trimellitsaure, Phthal- 
s&ure, Terephthals&ure, Citronensaure oder Bernsteinsaure. 

Ebenso konnen als Vernetzer Ester ungesattigter Carbonsauren mit 
25 den oben beschriebenen mehrwertigen Alkoholen, beispielsweise der 
Ols&ure, Crotonsaure, Zimtsaure oder 10-Undecensaure verwendet 
werden . 

Geeignet sind aufcerdem geradkettige oder verzweigte, lineare 
30 oder cyclische, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstof f e, 
die uber mindestens zwei Doppelbindungen verfiigen, die bei 
aliphatischen Kohlenwasserstof fen nicht konjugiert sein diirfen, 
z.B. Divinylbenzol, Divinyltoluol, 1,7-Octadien, 1 , 9-Decadien, 
4-Vinyl-l-cyclohexen, Trivinylcyclohexan oder Polybutadiene mit 
35 Molekulargewichten von 200 bis 20000. 

Als Vernetzer sind ferner geeignet die Acrylsaureamide, Meth- 
acrylsaureamide und N-Allylamine von mindestens zweiwertigen 
Aminen. Solche Amine sind zum Beispiel 1, 2-Diaminomethan, 

40 1, 2-Diaminoethan, 1, 3-Diaminopropan, 1, 4-Diaminobutan, 

1, 6-Diaminohexan, 1, 12-Dodecandiamin, Piperazin, Diethylentriamin 
oder Isophorondiamin. Ebenfalls geeignet sind die Amide aus 
Allylamin und unges&ttigten Carbons&uren wie Acrylsauren, Meth- 
acrylsaure, Itaconsaure, Maleinsaure, oder mindestens zwei- 

45 wertigen Carbonsauren, wie sie oben beschrieben wurden. 
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Ferner sind Trial lylamin und Trial iylmonoalkylammoniumsalze, z.B. 
Triallylmethylammoniumchlorid oder -methylsulf at , als Vernetzer 
geeignet . 

5 Geeignet sind auch N-Vinyl-Verbindungen von Harnstof fderivaten, 
mindestens zweiwertigen Amiden, Cyanuraten oder Urethanen, 
beispielsweise von Hams toff , Ethylenharnstof f , Propylenharnstof f 
oder Weinsaurediamid, z.B. N,N' -Divinylethylenharnstof f oder 
N,N' -Divinyipropylenharnstof f . 

0 

Geeignet sind auch Alkylenbisacrylamide wie Methylenbisacrylamid 
und N,N'-(2,2-)butan und 1, 1 '-bis- (3,3 '-vinylbenzimidazolith-2- 
on)l,4-butan. 



15 Andere geeignete Vernetzer sind beispielsweise Alkylenglykoldi- 
(meth)acrylate wie Ethylenglykoldiacrylat , Ethylenglykoldimeth- 
acrylat , Tecraethlyenglykolacrylat , Tetraethylenglykoldimeth- 
acrylat , Diethylenglykolacrylat , Diethyl englykolme thacry la t, 
Vinylacrylat , Allylacrylat , Allylmethacrylat , Divinyldioxan, 

20 Pentaerythrittriallylether sowie Gemische der Vernetzer. 

Weitere geeignete Vernetzer sind Divinyldioxan, Tetraallylsilan 
oder Tetravinylsilan. 

25 Besonders bevorzugt eingesetzte Vernetzer sind beispielsweise 
Methylenbisacrylamid, Triallylamin und Trial lylalkylammonium- 
salze, Divinylimidazol, N,N'-Divinylethylenharnstof f , Umsetzungs- 
produkte mehrwertiger Alkphole mit Acrylsaure oder Methacryl- 
saure, Methacrylsaureester und Acrylsaureester von Polyalkylen- 

30 oxiden oder mehrwertige Alkoholen, die mit Ethylenoxid und/oder 
Propylenoxid und/oder Epichlorhydrin umgesetzt worden sind. Ganz 
besonders bevorzugt als Vernetzer sind Methylenbisacrylamid, 
N,N' -Divinylethylenharnstof f und Acrylsaureester von Glykol, 
Butandiol, Trimethylolpropan oder Glycerin oder Acrylsaureester 

35 von mitEthyienoxid und/oder Epichlorhydrin umgesetzten Glykol, 
Butandiol, Trimethylolpropan oder Glycerin. 

Der Vernetzer ist vorzugsweise im Reaktionsmedium loslich. 1st 
die LSslichkeit des Vernetzers im Reaktionsmedium gering, so kann 
40 er in einem Monomeren oder in einer Monomerenmischung gelost 
werden oder aber in einem Losungsmittel gelost zudosiert werden, 
das sich mit dem Reaktionsmedium mischt. Besonders bevorzugt sind 
solche Vernetzer, die in der Monomermischung loslich sind. 

45 Durch den Gehalt an Vernetzer kann die Losungsviskositat der 
erf indungsgem&fcen Polymere in weitem Mafie beeinflu&t werden. 
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Zur Modif izierung der vernetzten Copolymerisate kann man bei der 
Copolymerisation andere ethylenisch unges&ttigte Monomere ein- 
setzen. Zu der Gruppe von Monomeren (c) gehSren beispielsweise 
Acrylnitril, Methacrylnitril, Acryisaure- und Methacrylsaure- 
5 ester, die sich von einwertigen Ci- bis Cig-Alkoholen ableiten, 
Hydroxy-C2~ bis C4-Alkylester der Acryisaure und Methacryls&ure, 
Ma 1 e insaur eanhydr i d , Vinyl ester, 2 - Aery 1 amido - 2 -me thy lpr opy 1 - 
sulfonsaure und/oder Vinylphosphorsaure . Aufierdem eignen sich 
Ester der Acryisaure und Methacrylsaure mit Fettalkoholethoxy- 

10 laten und Fettalkoholpropoxylaten, wobei die Fettalkoholkontpo- 
nente 10 bis 20 C-Atome besitzt und der Ethylenoxid- bzw. Propy- 
lenoxidanteil 1 bis 20 mol-% betragt. Solche Alkoholkomponenten 
werden beispielsweise dadurch erhalten, da£ man C^- bis C2o-Fett- 
alkohoie mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid umsetzt und die 

15 dabei erhaltenen alkoxylierten Fettalkohole mit Acryisaure bzw. 
Methacrylsaure verestert. Der Einsatz dieser Comonomeren ergibt 
vernetzte Copolymerisate, die eine hone ElektrolytbestcLndigkeit 
aufweisen. Die Monomeren der Gruppe (c) werden in einer Menge 
von 0 bis 30, und vorzugsweise bis 15 Gew.-% eingesetzt. Sofern 

20 sie fiir die Modif izierung der Copolymerisate aus (a) und (b) 

verwendet werden, betragt die untere Grenze 5 Gew.-%, bezogen auf 
die Monomerenmischung. Die Summe der Prozentangaben fiir die Mono- 
meren (a), (b) und (c) betragt in alien Fallen 100 %. Ester der 
Acryisaure und Methacrylsaure sind beispielsweise Methylacrylat, 

25 Ethylacrylat , Methylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat , Stearyl- 
acrylat, Stearylmethacrylat und die Acrylsaureester der isomeren 
Butylalkohole. Als Hydroxy-C2-bis-C4-alkylester der Acryisaure 
und Methacrylsaure kommen beispielsweise Hydroxy ethylacrylate, 
Hydroxypropylacrylat, Hydroxybutylacrylat, Hydroxyethylmeth- 

30 acrylat, Hydroxypropylmethacrylat sowie Hydroxybutylmethacrylat 
in Betracht. Von den Vinylestern werden vorzugsweise Vinylacetat 
und Vinylpropionat eingesetzt. Weitere geeignete Monomere sind 
Olefine wie Ethylen oder Propylen, Scyrol sowie Alkylethylen- 
glykolacrylate oder -methacrylate mit 1 bis 50 Ethyl englykol- 

35 einheiten. 

Als Initiatoren fur die radikalische Polymerisation konnen 
wasserlosliche und wasserunldsliche Peroxo- und/oder Azo- 
Verbindungen eingesetzt werden, beispielsweise Alkali- oder 

40 Ammoniumperoxidisulfate, Wasserstof fperoxid, Dibenzoylperoxid, 
tert . -Butylperpivalat, tert. -Butyl -per-2-ethylhexanoat , 2,2' -Azo- 
bis (2, 4 -dimethyl valeronitril) , tert . -Butylperoxineodecanoat, 
Di- tert . -butylperoxid, tert . -Butylhydroperoxid, Azo-bis-iso- 
butyronitril, Azo-bis- (2-amidinopropan)dihydrochlorid oder 

45 2,2'-Azo-bis-(2-methylbutyronitrii) . Geeignet sind auch 
Initiatormischungen oder Redox-Iniciator Systeme, wie z.B. 
Ascorbinsaure/Eisen(ll)sulfat/Natriuitperoxodisulfat, tert. -Butyl- 
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hydroperoxid/Natriumdisulf it, tert .-Butylhydroperoxid/Natrium- 
hydroxymethansulfanat. Die Initiatoren konnen in den ublichen 
Mengen eingesetzt werden, beispielsweise 0,05 bis 7 Gew.-%, 
bezogen auf die Menge der zu polymerisierenden Monomeren. 

5 

Durch die Mitverwendung von Redox-Coinitiatoren, beispielsweise 
Benzoin, Dimethylanilin sowie organisch loslicher Komplexe und 
Salze von Schwermetallen, wie Kupfer, Kobalt, Mangan, Nickel und 
Chrom oder insbesondere Eisen, kfinnen die Halbwertzeiten der ge- 
10 nannten Peroxide, besonders der Hydroperoxide, verringert werden, 
so da£ beispielsweise tert . -Buthylhydroperoxid in Gegenwart von 
5 ppm Kupfer- II -Acetylacetonat bereits bei 100°C wirksam ist. 

Bevorzugt werden schwer wasserlosliche oder wasserunldsliche 
15 Initiatoren eingesetzt. 

Die Polymerisation kann gegebenenfalls auch in Gegenwart von 
Polymerisationsreglern durchgefiihrt werden, um das Molekular- 
gewicht der Polymerisate zu regeln. Sofern man besonders niedrig- 

20 niolekulare Copolymerisate herstellen will, setzt man hohere 
Mengen an Polymerisationsreglern ein, wcihrend man fiir die Her- 
stellung von hochmolekularen Copolymerisaten nur geringe Mengen 
an Polymerisationsreglern verwendet bzw. in Abwesenheit dieser 
Stoffe arbeitet. Geeignete Polymerisationsregler sind beispiels- 

25 weise 2-Mercapto-ethanol, Mercaptopropanole, Mercaptobutanole, 
Thioglykolsaure , N-Dodecylmercaptan, tert . -Dodecylmercaptan, 
Thiophenol, MercaptopropionsSure, Allylalkohol und Acetaldehyd. 
Die Polymerisationsregler werden, bezogen auf die eingesetzten 
Monomeren, in einer Menge von 0 bis 10, bevorzugt 0 bis 5 Gew.-%, 

30 eingesetzt. 

Die nach dem erf indungsgemafien Verfahren erhaltlichen Poly- 
merisate eignen sich zur Verwendung als Viskositatsmodif ier 
(Emulgatoren und Dispergierhilfsmittel) , als W/O- und O/W-Emul- 

35 gatoren sowie allgemein als Prozefihilfsmittel , Veredelungs- 
hilfsmittel Oder als Superabsorber, weiterhin als Waschmittel- 
zusatze wie Inkrus tat ions- und Farbiibertragungsinhibitoren, als 
Retentionshilfsmittel bei der Papierherstellung, als Flockungs- 
mittel bei der Wasseraufbereitung oder zum Einsatz im Bereich der 

40 Lebensmittetechnologie, beispielsweise als Filtrierhilf smittel 
oder Komplexbildner. 

Die Polymerisate eignen sich insbesondere auch als Verdicker 
und Gelbildner in kosmetischen Formulierungen, vor allem haar- 
45 kosmetische Zubereitungen wie Haarkuren, Haarlotionen, Haar- 
spiilungen, Haaremulsionen, Spitzenfluids, Egalisierungsmitteln 
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fur Dauerwellen, 'Hot-Oil-Treatment' -Praparate, Festigerlotionen 
oder Haarsprays, insbesondere in Condi tionern. 

Je nach Anwendungsgebiet konnen die haarkosmetischen 
5 Zubereitungen als Spray, Schaum, Gel, Gelspray oder Mousse 
appliziert werden. 

Weiterhin eignen sich die Polymerisate auch als Hilfsmittel in 
pharmazeutischen Formulierungen, beispielsweise als Tabletten- 
10 sprengmittel . 

Die erf indungsgema£ hergestellten Polymerisate sind wei£e, frei- 
fliefiende Pulver mit einheitlicher Morphologie, die praktisch 
keine Neigung zur Klebrigkeit aufweisen. 

15 

Beispiele 

Allgemeine Vorschrift 

20 In einem Autoklaven wurde Kohlendioxid vorgelegt und durch Druck- 
und Temperaturerhfihung in den iiberkritischen Zustand und auf 
Reaktionstemperatur gebracht. AnschlieSend wurden die Einsatz- 
stoffe als Mischung in einem einzigen Zulauf innerhalb von 10 min 
zudosiert. Das Reaktionsgemisch wurde mit 600 Upm geriihrt. Die 

25 Verweilzeit im Reaktor betrug 10 Stunden. Anschliefiend wurde 
auf Raumtemperatur abgekuhlt und entspannt. Man erhielt lockere, 
weifie Pulver, die keine Neigung zur Aggregation aufwiesen, mit 
TeilchengroSen im Bereich von 10 bis 500 fun. 

30 Die jeweilige Zusammensetzung und die Reaktionsbedingungen sind 
in der nachstehenden Tabelle angegeben. Die Mengenangaben fur 
die Peroxo-Radikalstarter beziehen sich jeweils auf 75 gew.-%ige 
Losungen in Aliphaten. 

35 
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Patentansp ruche 

1. Verfatiren zur Herstellung von pulverf ormigen Polymerisaten 
5 durch radikalisch initiierte Polymerisation von mono- 

ethylenisch ungesattigten Monomeren, ausgewahlt aus der 
Gruppe der monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren, deren 
Amiden und Estern, der N,N-Diallylamine und der N-Vinyl -mono- 
meren, Oder von Mischungen dieser Monomere, gegebenenf alls in 

10 Gegenwart von Vernetzern unter Verwendung von uberkritischem 
Kohlendioxid als inertem Verdurmungsmittel, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ man zunachst Kohlendioxid im Reaktionsraum 
durch Druckerhohung auf Drlicke von uber 73 bar in den iiber- 
kritischen Zustand und auf eine Ternperatur von 31°C bis zu 

15 100°C bringt, und dann die Einsatzstof f e zudosiert. 

2. Verwendung der Polymerisate, erhaltlich gemaS dem Verfahren 
nach Anspruche 1, als Hilfsmittel in kosmetischen oder 
pharmazeutischen Formulierungen. 
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